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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verfahren zum Eindiffundieren von Wasserstoff in Halbleiter-, insbesondere Siliciumscheiben 

Es wird ein Verfahren zum Eindiffundieren von Wasser- 
stoff in Hatbleiter-, insbesondere Siliciumscheiben angege- 
ben. Erfindungsgema& werden die Scheiben einem Pofier- 
vorgang unterZusatz von Aminen unterworfen. Je nach der 
gewunschten einzudiffundierenden Wasserstoffmenge 
werden aprotische, primare Oder sekundare Amine bzw. 
Ammonialc eingesetzt. 
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. Patentanspruche 

1. Verfahren zum Eindiffundieren von Wasserstoff in Halbleiter- insbesondere Silidumscheiben, vermittets 
eines Poliervorganges im alkalischen Medium, dadurch gekennz^chnet; daB der Polierv rgang in an sich 
bekannter Weise unter Aminzusatz durcfagef Qhrt wird, wobei die Eindiffusion einer Wasserstoffmenge von 

0 mindestens 10'^ Atomen H/cm^ Halbleitennaterial ein oder mehrere Amine der Formal 

Ri H R2 

/ \ / 

10 H — N und/oder N — Ra — N 

\ / \ . 

Ri Ri R3 

nut Ri, R2; R3 - H Oder ein aiiphatischer Rest mit einer Kettenlange von bis zu 4 C-Atomen 
I 'J undR* ^ ein Alkylenrest mit einer Kettenlange von bis zu 4 C-Atomen 

ausgewahlt werden, wahrend bei Eindiffusion einer Wasserstoffmenge von weniger als 10*^ Atomen H/cm^ 
Halbleitennaterial ein oder mehrere aprotische aliphatische oder aromatische Amine ausgewahlt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die zugesetzte Amimnenge 0,1 bis 10 Gew*-%, 
bezogen auf die gesamte Poliersuspension, betrMgt 

zo 3, Verfahren nach den Anspriichen 1 und2, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des Poliervorganges ein 
pH-Wertvon9— 13^eingehaltenwird. . 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekeimzeichnet, daB eine Zeitdauer 
des Poliervorganges von 5— 100 min eingehaJten wird 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl der Polierab- 
25 tragw^rend des Poliervorganges hochstensl 00 ^betragt 

6, Verwendung des Verfahrens nach den AnsprQchen I bis 5 zur Messung des Dotierstoffgehaltes von 
.Halbleitennaterial, insbesondere SiliciuntL 

7, Verwendimg nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB in jedem Fall ein Amin an der Gruppe 
Ammoniak, Methylamin, Ethylamin, Oder Ethylendiamin ausgewahlt wird 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Eindiffundieren von Wasserstoff in Halbieiterscheiben, insbesondere 
Silidumscheiben, vermittels eines Poliervorganges im alkalischen Medium, 

35 FQr das Eindiffundieren von Wasserstoff in Halbleiterscbeibea insbesondere SDichimscheiben, bdspielsweise 
zur voUstandigen oder teilweisen Kompensation des vorhandenen Anteils an p-Dotierstoffen oder zur insbeson- 
dere bei Solarzeiien wichtigen Absattigung von Korngrenzen und Defekten, ist eine Reihe von Verfahren 
bekanntgeworden. So werden z.B. Plasmaentladungen, elektrolytische Methoden, Mikrowellenentladungen 
Oder die Methode der lonenimplantation eingesetzL Diese Verfahren verursachen jedoch in der Regel eine 

40 Zerstdrung der oberflSdiennahen Schichten der Halbleiterscheiben, und die Eindringtiefe des Wasserstoffes 
reicht kaum fiber die Dicke des zerstorten Bereiches hinaus. 

Von F. G. Vieweg-Gutberlet und P. R Siegesleitner wurde in dem Artikel "A Model to Explain the Electrical 
Behavior of p-Type Silicon Surfaces after a Chemical Treatment*, erschienen im^Joumal of the Electrochemical 
Society*, Vol 126 (lOX page 1792—1974, (1979), wurde angenommen, daB audi beim Polieren von Siliciumschei- 

-^^ ben im alkalischen Mediimi eine Diffusion von Protonen ins Scheibeninnere stattfindet Dieser Vprgang verlauft 
zwar erheblich schonender als bei den vorgenannten Methoden,' aber auch sehr langsam und erfordert daher 
lange Bearbeitungszeiten und einen dementsprechend hohen Materialabtrag. 

Die Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren anzugeben, das es gestattet, Wasserstoff unter 
grdBtmdglicher Schonung der Scheibenstruktur, insbesondere im OberflSchenbereich, und unter geringen Ma- 

50 terialverlusten und kurzen Bearbeitungszeiten in Halbleiter-, insbesondere Siliciumscheiben bei niedrigen Tem- 
peraturen einzudiff undieren. 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB der Poliervorgang in 
an sich bekannter Wetse unter Aminzusatz durchgefuhrt wird, wobei bei Eindiffusion einer Wasserstoffmenge 
von mindestens 10*5 Atomen H/cm3 Haibleitermaterial ein oder mehrere Amine der Formel 

Ri H R2 

/ \ / 

H— N und/oder N— R4— N 

\ X \ 

&0 R2 Ri _ Ra^ 

mit Ri, Ri R3 — H oder ein aiiphatischer Rest mit einer Kettenlange von bis zu 4 C-Atomen 
und R4 » ein Alkylenrest mit einer Kettenlinge von bis zu 4 C-Atomen 

ausgewahlt werden, wahrend bei Eindiffusion einer Wasserstoffmenge von wemger als 10*^ Atomen H/cm^ 
55 Halbleitermaterial ein oder mehrere aprotische aliphatische oder aromatische Amine ausgewahlt werden. 

Das Polieren von Halbl iterscheiben unter Aminzusatz ist dem Fachmann grundsatzlich bekannt und l?ei- 
spielsweise in der DE-OS 23 05 188 beschrieben. Auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen die 
Ublichen Pplierbedingungen, beispielsweise was das Aufbringen der Poliersuspension, die jeweils eingesetzten 
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Poliermittel, PoIiertCicher, Losungsmittel und Poliermaschinen sowie Temperatur- und Druckbedingungen anbe- 
langt, eingesetzt werden, wobei natOrlich das im jeweiligen Fall vorliegende HaJbleitermatenal 2u berOcksichti- 
gen ist Geeigneie Halbleitermaterialien sind beispielsweise Germanium oder insbesondere Silicium. 

Oberraschen wurde gefunden, daB bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eine deutlich raschere Diffusion 
des Wasserstoffes ins Scheibeninnere zu beobachten ist, so daB gegeniiber den herkdmmlichen Verfahren trotz 
eines durch den Aminzusatz gesteigerten Polierabtrages die gewQnschte Wasserstoffmenge in kiirzerer Zeit, 
schonender und unter geringeren Materialverlusten in das Halbleitermaterial eindiffundiert werden kann. 

Das'Eindiffundieren einer Wasserstoffmenge von mindestens 10»* Atomen H/cm^ Halbleitermaterial ist bei- 
spielsweise bei Silidumscheiben fQr die Kompensation einer p-Dotiening, die einer spezifischen Widerstandsan- 
derung von etwa 10 Hem auf etwa 100 Qcm entspricht, erforderlich oder fur die Absattigung der Komgrenzen in 
durch einen GieBprozeB hergestelltero grobkristallinemSolarzellengrundmaterial aus beispielsweise Silicium. In 
solchen Fallen werden erfindungsgemaB Monoamine oder Diamine eingesetzt, die mindestens ein an Stickstoff 
gebundenes H-Atom aufweisen und deren aliphatische Substituenten eine maximale Kettenltnge von 4 C- Ato- 
men besitzen. Die aiiphatischen Reste kdnnen dabei auch Substituenten wie z. B. OH-Gruppen, Halogene oder 

Nitrogruppen tragen. . , . i • t^- .i. i * » i 

Beispiele fQr geeignete Amine sind Ammoniak, Methylamm, Dimethylamm, Ethylamm, Diethylamm, Propyl- 
amin, Isopropylamin, Dipropylamin, n-Butylarain, iso-Butylamin. t-Butylamm, sec. Butylamin. Ethanolamin, Di- 
ethanolamin, Propanolamin und Dipropanolamin. . . c 

Als Diamine kommen beispielsweise Ethylendiamin,Trimethylendiamin oder Tetrame^yldiammm Frage- 
In den Fallen, in denen die Eindiffusion einer Wasserstoffmenge von wemger als 10»5 Atomen Wcmf Halblei- 
termaterial beabsichtigt ist. werden erfindungsgemaB aprotische aliphatische oder aromatische Amme emge- 
setzt Beispiele hierffir sind Trimethylamin, Triethyiamin. Tripropylamin. Tetramethylethylendiamm, oder Pyn- 

^"fieim Poliervorgang kdnnen die jeweils ausgewShlten Annne entweder direkt oder in geloster Form, zum 
Beispiel in Wasser oder Alkoholen, sowie auch in Form ihrer Salze, zum Beispiel Hydrochloride, emgesetzt 
werden. und zwar sowohl einzeln als auch im Gemisch. Bevorzugt werden wasserldsliche Amine oder Ammsalze 

verwendet . ^, a/ 

Der Aminanteil an der gesamten Poliersuspension wird zweckmaBig auf 0.1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0^ 
bis 3 Gew.-% eingesteUt GroBere Anteile, die grundsatzlich nicht ausgeschlossen smd. bewirken m der Kegel 
keine Wirkungssteigerung mehr. Meist wird man jedoch. schon wegen des unangenehmen Geruches vieler 
Amine, bestrebt sein, den AminanteU an der Poliersuspension mdglichst gering zu halten. AUerdmgs schwacht 
sich bei Anteilen unterhalb von 0.1 Gew^-Vo die Wirkung in zunehmendem MaBe ab. 

Der Poliervorgang wird im alkaKschen Bereich durchgefiihrt Vorteilhaft wird em pH-Wert von 9 bis 13A 
vorzugsweise 10 bis 13 eingestellt, wofiir gegebenenf alls die Zugabe alkalischer LSsungen. wie z. B. Natron- oder 
Kalilauge, oder saurer Losungen. wie z. B. EssigsSure. zu dem Gemisch aus Poliersuspension und Amin erforder- 

^^FQr d^Ekidiffundieren einer vorgegebenen Wasserstoffmenge sind in der Rdgel bei Einsatz von Ammoniak 
als Amin die ktirzesten PoUerzeiten erforderlich. Der Zeitbedarf veriangert sich beim Emsatz substitmerter 
Amine mit wachsender Ketteniange der Alkyhreste und wachsendem Substitutionsgrad, letztfich also imt wach- 
sender Hydrophobic, immer weiter. Da mit wadisender Polierzeit auch der Polierabtrag steigt. kdnnen durch die 
Auswahl eines geeigneten zuzusetzenden Amins nach MaBgabe der emzudiffundierenden Wasserstoffmenge 
auch die Polierzeit und der Polierabtrag auf einen gewunschten Wert eingestellt werden. So wird man bei emer 
geringen einzudiffundierenden Wasserstoffmenge von z, B, etwa 10'^-10>5 Atomen H/cm^ Halbleitermatenal 
und hohem angestrebtem Abtrag ein hydrophobes Amin. beispielsweise Pyridin, oder Tetramethyle^ylendianam 
zusetzen und lange polieren. Bei hoher einzudiffundierender Wasserstoffmenge. z. B. Atomen H/cm^ Halb- 
leitermaterial. wird man bei hohem gewQnschtem Abtrag beispielsweise hochsubstituierte pnmare oder sekun- 
dare Amine, z. B. Propyl- oder Butylamin einsetzen. bei niedrigem gewUnschtem Abtrag hmgegen hydrophile 
Amine, wie z,B. Ammoniak. Methylamin Oder Ethylendiamin. ^ 

Vorteilhaft wird durch die Auswahl der Amine sichergestellt, daB die Eindiffusion der gewiinschten Wasser- 
stoffmenge innerhalb eines Poliervorganges von 5 bis 100 Minuten Dauer vor sich geht Grundsatzlich smd zwar 
langere Polierzeiten nicht ausgeschlossen; in den meisten FaUen ist jedoch dann der Materiah^erlust durch den 
Polierabtrag nicht mehr zu vemachlassigen. Bei den prinzipiell gleichfalls mbglichen kflrzeren Poherzeiten ist in 
der Kegel bei den fibiichen Scheibendicken von 350 bis 800 \Lm eine ausreichende Emdrmgtief e des Wasserstof- 
fes nicht mehr gewahrleistet . J«J AU* 

ZweckmaBig wird durch die Auswahl der Amine und die gewahlte Polierzeit sichergestellt, daB der Abtrag 
wahrend des gesamten Poliervorganges hdchstens 100 ^tm betragt Hohere Abtrage sind in den meisten Fallen 
schon wegen des Materialverlustes nicht mehr sinnvolL . ir 

Die einzudiffundierende Menge Wasserstoff kann» beispielsweise wenn die vollstandige oder teilweise Kom- 
pensation eines Dotierstoffes in den Halbleiterscheiben gewiinscht ist, naherungsweise aus der jeweUigen 
Dotierstoffkonzentration abgeleitet werden. Im Falie von p-dotierten Siliciumscheiben werden in der Kegel B, 
M Ga, Oder In als Dotierstoffe eingesetzt und in Konzentrationen von iiblicherweise 10»^ bis lO^s Atomen 
Dotierstoff/cm3 Silicium vorgelegt Zur vollstandigen Kompensation ist dann erfahrungsgemafl die gleiche 
Anzahl von H- Atomen erforderlich. FQr die Absattigung freier Siliciumvalenzen (sogenannter Mangling bonds^ 
an den Komgrenzen. welche insbesondere bei Solarsilicium auftreten. das durch einen GieBprozeB in multikri- 
stalliner Form erhalten wird, ist vielfach sogar eine noch hohere Anzahl von Wasserstoffatomen erforderlich. 

Wegen der Moglichkeit, auf einf ache Art un Weise den Anteil von p-Dotierstoffen in Halbleiter-, insbesondere 
Siliciumscheiben zu kompensieren. kann das erfmdungsgemaBe Verfahren auch zur Messung der Dotierstoff- 
konzentration verwendet werden. Dabei wird, zweckmaBig unter Einsatz eines das rasche Eindiffundieren einer 
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groBen Wasserstoffmenge gestattenden Amins. in der Regel also Ammoniak, Methylamin, Ethylamin oder 
Ethylendiamin, die zu vennessende Scheibe poliert» bis keine Anderung des spezifischen Widerstandes mehr 
auftritt Dabei schlSgt der Leitungstyp nach n um, und der nun gemessene Widerstand entspricht dem n-Ieiten- 
den Grundpegel. Aus diesen Werten des spezifischen Widerstandes, die z. B. in bekannter Weise mit Hilfe der 
5 sogenannten Vier-Spitzen-Methode gemessen warden konnen. lafit sich dann aucfa die Anzahl der jeweils 
vorhandenen Dotierstoffatome berechnea In n-Material sich aus der maximalen Widerstandsemiedrigmig 
die Grunddotierung an p-leitenden Stoffen feststellen. 

Erf ahrungsgemlB wird der in das jeweilige Halbleitermaterial eindif fundierte Wasserstof f von Dotierstoff ato- 
men weniger stark: gebunden als an Korhgrenzen. Beispieisweise kann daher muldkristaUines Solarsiliciuhir 

It) dessen Komgrenzen mit Hilfe des erfindungsgemaUen Verfahrens dutch Eindiffundieren von Wasserstoff 
abgesattigt wurden, ohne merklichen Wasserstoffverlust bis ca. 500*0 erhitzt werden. Hingegen setzt beispieis- 
weise bei p-dotiertem Silidum bereits bei Raumtemperatur rasch eine ROckdiffusion des eindi^undierten 
WasserstoHes, verbunden mit einer Verminderung der Kompensation, ein. Dleser ProzeB laBt sich jedoch durch 
Kdhlung verlangsamen und bei etwa — 25^C nahezu vollstindig abstoppea GCnstig werden daher Scheiben aus 

ir> solchen Materialien bei langer Lagerung auf Temperaturen von hochstens — 25"C, vorteilhaft weniger als 
— SO^Cgehalten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet damit eine einfache schonende und wirksame Methode zum Eindif- 
fundieren von Wasserstoff in Scheiben aus Halbleitermaterial, insbesondere Silicium. Ein besonderer Vorteil 
Uegt auch darin, dafi die schonenden Temperaturbedingungen des Poliervorganges eingehalten werden konnen, 
20 Bisher wurden bereits Eindringtief en des Wasserstof res von bis zu 15iX)|un festgestelit, so daB sich das 
Verfahren bei den gingigen Scheibendicken von 550*- 800 \Lm problemlos einsetzen laBt 
Die nachstehenden Beispieie dienen zur weiteren Er iiuterung des Verfahrens. 

Beispiel 1 

Sieben Scheiben aus tiegelgezogenem Silicium (Durchmesser 10 cm, (1 1 l)-Onentierun^ B-Dotierung. spezifi- 
scher Widerstand 10 Ohm cm) wurden nacheinander in einem handelstiblichen Einscheiben-LaborpoUergerjLt 
einem Poliervorgang unterzogen. Als PolierlSsung wurde jeweils ein handelsubliches alkalisches Si02-Sol einge- 
setzt; der pH-Wert war auf ca. \2JS, die Temperatur auf etwa 40*C eingestelit Waiurend bei der ersten Scheibe 
JO der Poliervorgang ohne Aminzusatz durchgefQhrt wurde, wurde bei den restUchen Scheiben jeweils ca. 
1 Gew.-% (Scheiben 2—6), bzw. ca. 2 Gew.-% (Scheibe 7), bezogen auf die Polierldsung, eines Amins wShrend 
des PoUerens zugegeben. 

Die polierten Sdieiben wurden entnommen und gereinigt Mit Hilfe der Vier-Spitzen-Methode wurde an- 
schKeflend der spezifische Widerstand ermittelt, aus dem der elektrisch wirksame eindiffundierte Wasserstoff 
35 sowie der Prozentsatz der hierdurch in ihrer elektrischen Wirkung kompensierten Bor-Atome herzuleiten ist 

Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt Deutlich zeigt sich, daB mit Hilfe des erfindungsge- 
miBen Verfahrens eine Vielzahl von Mdglichkeiten besteht, bei geringem Materialverlust und unter schonenden 
Bedingungen Wasserstoff in Siliciumscheiben einzudiffundieren. 

TabellelrEindiffiision von Wasserstoff in Siliciumscheiben 

Scheibe Zugesetztes Polieraeit Abtrag spez, Widerstand Elektrisch wirksamer Kompensierter 

Amin (min) (jim) (Ohm cm) eindiff. Wasserstoff Boranteil 

Anfang Ende (10" Atome H/cm^ Si) (%) 
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80 
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12. 




. 15 
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Ammoniak 


5 


10 


10 


lOO 


1,14 


88 


3 


Ammoniak 


15 


30 


10 


>1000 


1,28 


99 


4 


But/lamin 


40 


13 


10 


270 


1,25 


96 


5 


Ethylendiamin 


30 


31 


10 


225 


1,24 


95 


6 


Pyridin 


40 


14 


10 


20 


0,6 


46 


55 7 


Tetramethyl-Ethylendiamin 


90 


15 


10 


30 


0,32 


25 








Beispiel 2 









3 p-dotierte Siliciumscheiben wurden in der in Beispiel 1 beschriebenen Anordnung und unter analogen 
oo Grundbedingungen von einem urspriinglichen spezifischen Widerstand von 10 Ohm cm poUert, bis ein spezifi- 
scher Widerstand von Qber 1000 Ohm cm erreicht war. Als Amin wurde Ammoniak in einem Anteil von 
1 Gew.-%. bezogen auf die Polierifisung, eingesetzt Der Poliervorgang dauerte jeweils 20 Minuten. 

Eine Scheibe wurde nun Qber Nacht bei Raumtemperatur belassen. Am nachsten Tag hatte sich der nach der 
Vier-Spitzen-Methode gemessende spezifische Widerstand wieder auf den urspriinglichen Wert von 10 Ohm cm 
t>5 erniedrigt 

Die zweite Scheibe wurde auf C'C gekuhlt Sie besaB nach 4 Tagen immer noch einen gegenuber dem 
urspriinglichen Wert um den Faktor 4 erhohten spezifischen Widerstand. 
Die dritte Scheibe wurde mit Hilfe von festem Kohlendioxid auf eine Temperatur von — TS'^C abgekflhlt In 
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diesem Fall konnte selbst nach 3 Monaten keine Anderung des spezifischen Widerstands von uber 1000 Ohm cm 
festgestellt werdea 

Beispiel 3 

In der in Beispiel 1 eingesetzten Anordnung sollte der unbekannte p- und n-Dotierstoffanteil einer Silidum- 
scheibe ermittelt werden, die n-dotiert war und einen spezifischen Widerstand von 1015 Ohm cm besaB. Um auf 
alle F^e auch bei einem moglichen Wasserstoffbedarf von mehr als 10*^ Atomen H/cm^ Si eine rasche und 
vollstandige Kompensation des p-Anteils zu gewahrleisten, wurde Ethylendiamin als beim Poliervorgang zuzu- 
setzendes Amin ausgewShlL (Ein Zusatz von ein hohes Wasserstoffangebot gewahrleistenden Aminen empfiehit i o 
sich allgemein bei Sflicium unbekannter Dotierstoffkonzentration, und zwar vor allem dann, wenn eine schnelle 
Abschatzung der Dotierstoffverteilung gefordert ist), Ansonsten warden die in Beispiel 1 beschriebenen Polier- 
bedingungen eingehalten. 

Nach 30-minfitigem Polieren stabilisierte sich der speziftsche Widerstand bei S50 Ohm cm, OffensichtUch war 
damit eine voDstindige Kompensation des in der Probe vorliegenden Grundpegels an p-dotiertem Material 1 5 
eingetreten. Der gefundene Endwert entsprach somit dem vorliegenden Grundpegel der n-Dotienmg, die 
Anderung des spezifischen l^derstandes einer Kompensation des vorliegenden p-Anteils, das heifit von 
6,5 X 10»2AtomenB/cm3SL 
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